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RESUMO

A tematica ambiental vem sendo bastante discutida nos Gltimos anos pelos paises desenvolvidos e em
desenvolvimento, notando-se pelas leis que restringem a disposi¢cdo final de subprodutos industriais nos
compartimentos, solo, ar, &gua e biota.. O tratamento de efluentes contendo corantes é normalmente feito por
processos bioldgicos ou fisicos. A remocdo desses corantes do meio ambiente tem sido um grande desafio
tecnoldgico, pois os tratamentos convencionais ndo sdo capazes de fazé-lo de forma eficiente. Nos ltimos anos
tem crescido a busca por novas tecnologias efetivas para o tratamento de corantes. Neste contexto, destacam-
se 0s Processos Oxidativos Avancados (POA), que apresentam alta eficiéncia na degradacdo de inimeros
compostos organicos e um custo operacional pequeno. S8o processos de oxidacdo que geram radicais
hidroxilas (bastante reativos) que interagem com a molécula do poluente, convertendo-a em produtos inertes.
Neste trabalho foi proposta a otimizagdo de experimentos que utilizam o processo foto-Fenton utilizando luz
artificial branca e negra para a remocdo do corante Remazol Amarelo RNL 150% de solugBes aquosas
sintéticas. Foi aplicado um planejamento fatorial de 2°, no qual os fatores sdo as concentragdes da solucéo de
Fe*?, H,0, e o tempo(min) de exposic&o & luz branca e negra. Os ensaios foram realizados de forma aleatéria,
adicionando as respectivas quantidades de Fe*? e H,0, a 60mL de solucio aquosa 100ppm do corante (ajustada
a pH 3,0) e logo em seguida foi exposta a luz branca e negra, conforme os niveis do planejamento fatorial. A
concentragdo remanescente do corante foi determinada por espectrofotometria UV-Visivel em 410 nm. A
resposta a ser otimizada foi a taxa de remocgdo do corante(%).Analisando-se os resultados gerados pelo
planejamento fatorial verificou-se que o experimento que permitiu a maior taxa de remocdo do corante
envolveu as condicdes operacionais seguintes: concentragdes de H,0, e Fe*? de 38,71 mol/L e 2,4.10"° moLI/L,
respectivamente, tempo de irradiagdo de 40 min no sistema luz branca. A taxa média de remogdo nestas
condicdes foi de 99,95%. Para a viabilidade econdmica e ambiental do processo, prop&e-se utilizar as variaveis
em seus menores niveis no sistema de luz branca e luz negra. A proposta de um modelo cinético de primeira
ordem permitiu validar corretamente os dados experimentais obtidos em condi¢des dtimas de degradacdo do
corante em sistema de luz negra e luz branca.

PALAVRAS-CHAVE: corantes, processos oxidativos avangados, reacdo Fenton, Foto-Fenton, planejamentos
fatoriais.

INTRODUCAO

A grande quantidade de efluentes gerados pela indUstria téxtil contém uma variedade de produtos quimicos, que
podem gerar uma série de problemas quando lancados nos afluentes sem o tratamento adequado. Nos
processos de coloragdo, usa-se substancias que podem ser tanto inorganicas como organicas, sendo que as
substancias organicas os corantes sao as empregadas em maior quantidade. Por toda a histéria os corantes
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foram objetos de atividades comerciais, tendo sido intensamente empregados para a coloracdo de varios
substratos tais como: alimentos, cosméticos, plasticos e substratos téxteis e etc.

Os corantes téxteis, principalmente os azo corantes, representam um sério problema ambiental. Uma grande
quantidade de residuos de corante é descartada nos efluentes durante o processo de tingimento na indUstria
téxtil o problema surge ndo so devido a cor do efluente, mas também devido aos residuos dos azos corantes

que podem prejudicar potencialmente a jusante de um rio ou manancial.

Os estudos sobre métodos para se remover a cor de afluentes, proveniente da contaminagdo por corantes sdo
bem antigos, A necessidade em se tratar volumes de efluentes téxteis contendo corantes, acarretou no
desenvolvimento de diversas metodologias para tentar solucionar o problema.

Diversos trabalhos sobre o tema em questdo foram propostos, utilizando desde processos simples até técnicas
combinadas, sendo as mais comuns a adsorcdo, tratamentos bioldgicos, ozonizacdo direta ou com luz
ultravioleta, luz ultravioleta isoladamente ou associada a agentes oxidantes e catalisadores e, até mesmo, 0 uso
de ultra-som para mineraliza¢do de solugdes contendo corantes.

Nas duas Ultimas décadas vem surgindo novas tecnologias quesdo os Processos Oxidativos Avangados (POAS)
que apresentam varias técnicas alternativas, podendo-se citar a reacdo de Foto-Fenton que geram radicais
hidroxilas, com elevado poder de oxidacdo, pela decomposicdo de peréxido de hidrogénio.

O presente trabalho teve como objetivo geral a remocéo do corante Remazol Amarelo Ouro RNL 150% das
solugdes aquosas sintéticas, utilizando-se 0 método Foto-Fenton com luz artificial branca e negra sistema
reacional operando em batelada. Foram adotados planejamentos fatoriais 23, considerando-se como variaveis: a
concentragdo do ferro, a concentragdo do peroxido de hidrogénio e o tempo de irradiagéo.

MATERIAS E METODO

Os reagentes utilizados na preparacdo das solugdes aquosas foram: Sulfato Ferroso Heptahidratado
(FeSO,4.7H,0) MERCK S. A Ind.Quimicas Ltda; Per6xido de Hidrogénio 50% (H,O,) Assuncao
Representagdes e Com. Ltda; Acido Sulfdrico (H,SO,4) F.Maia — Industria e Comércio Ltda, Corante Remazol
Amarelo Ouro 150% DyStar (Figura 1).

SO;Na
CHCNH
O

Figura 1: Estrutura molecular do corante Remazol amarelo Ouro RNL 150%.

Fonte: KUNZ et al. (2002).

O método utilizado nesse processo foi o Foto-Fenton utilizando luz branca e negra. A otimizacdo de trés
fatores em um processo multivariavel permite realizar os experimentos economizando tempo e reagente. Dessa
forma, foram avaliados: a) Concentragdo de ferro FeSO,4.7H,0 b) Concentracdo de perdxido de hidrogénio e
c) Tempo de irradiacéo, aplicando-se um Planejamento Fatorial 2° completo, acrescido de um ponto central em
triplicata. A resposta a ser otimizada neste estudo foi a percentagem de descoloracdo do corante Remazol
Amarelo Ouro RNL 150% em solucBes aquosas. Na Tabela 1 estdo listadas as varidveis e os niveis estudados
neste trabalho.

A cinética no processo de descoloragdo do corante Remazol amarelo RNL 150% foi feita a partir das melhores
condigBes otimizadas para os sistemas de luz negra e luz branca no sistema reacional e em batelada. Foi
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adotado neste trabalho um modelo cinético de primeira-ordem, para o sistema batelada operando com luz negra
e branca, permitindo-se o calculo da constante cinética aparente da reacdo, a qual engloba numa configuragéo
Unica o conjunto das contribugBes das reaces envolvidas no mecanismo complexo de descoloragdo do
Remazol, conhecendo-se as concentragdes e 0s tempos respectivos de decorréncia do processo.

Tabela 1: Variaveis e niveis estudados no processo de remocao do corante Remazol Amarelo Ouro RNL

150%.
B
Niveis
Variaveis
Inferior (-) Puntu([(}?)entral Superior (1)

1 — Concentracio da solucio de Fe?* (mg/L) 1.2x107 1.8x1073 24x107

2 — Concentracio de H;0z (mg/L) 1935 29.03 3871

3 -Tempo deirradiagio (min) 20 30 40

RESULTADOS

Os ensaios com luz negra foram compostos por oito experimentos com repeticdes auténticas (duplicata) dos
mesmos e triplicata do ponto central. Todos os experimentos foram realizados de forma aleat6ria, com a
finalidade de minimizar erros sistematicos. Os resultados da taxa de remocdo média do corante sdo mostrados
na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados do planejamento fatorial sistema Luz Negra.

Tempo de

. 2+ exposicao a Concentragdo Remocao do
Experimento H,O,(uL) Fe™ (uL) luz Negra remanescente do cor (%)
(min) corante (mg/L)
! 40) 20) 200) 33,71 66,29
2 8(*) 20) 200) 31,52 68,48
3 40) 4 20 () 12,27 87,73
4 8(*) () 200 6,73 93,27
> 40) 20) 40 18,84 81,16
6 8(+) 20) 40 12,83 87,17
7 40) 40 40 5,05 94,95
8 8(+) 40 40 2,05 97,95
9 6 (0) 3(0) 30 (0) 5 84 94,16
10 6 (0) 3(0) 30 (0) 559 o4 41
11 6 (0) 3 (0) 30 (0) 512 04 88

Pode-se observa que nesse sistema a maior taxa de remocéo do corante foi nos niveis maximos do planejamento
chegando com uma taxa de 97,95%.

Na Tabela 4 est4 apresentada a matriz de planejamento do fatorial 2°, juntamente com os resultados dos
ensaios, expressos como remocdo do composto Remazol Amarelo Ouro RNL 150% para o sistema em batelada
com Luz Branca. Nos ensaios 1 a 8 os valores mostrados sdao a média das duplicatas. Observa-se que a
descoloracdo do corante variou de 70,29% a 99,95%
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Tabela 4: Resultados do planejamento fatorial sistema luz branca.

Tempo de ~
2 exposicao a Concentragao Remocao de
Experimento  H,O,(uL) Fe“(uL) remanescente do
luz branca cor (%)
(min) corante (mg/L)

! 40) 20) 20() 20,71 79,29
2 8(+) 2() 20 () 15,52 84,48
3 40) 4(+) 20 () 10,01 89,09
4 8(%) 4% 20 () 9,88 90,12
5 40) 2() 40 (+) 12,13 87,87
6 8(%) 2() 40 (+) 3,79 96,21
7 40) 4% 40 (+) 1,65 98,35
8 8(%) 4% 40 (+) 0,05 99,05*
9 6 (0) 3(0) 30 (0) 123 95.77
10 6 (0) 3(0) 30 (0) 295 0705
11 6 (0) 3(0) 30 (0) 182 05 18

Quanto ao aspecto visual das amostras, nos dois sistemas houve auséncia total de coloracdo em todos os
ensaios estudados, porém as concentragdes residuais variaram de forma imperceptivel a olho nu (Figura 3 e 4).

=

---Qb

REATOR DE LUZ
NEGRA

| ——

Figura 3: Ensaios antes da exposicao da Figura 4: Ensaios depois de 40 minutos
radicéo. exposto a radiacéo.

Utilizando-se as repeti¢des realizadas nos ensaios do planejamento fatorial, foram calculados os erros padréo e
os intervalos de 95% de confianga para o valor de um efeito. O efeito cujo valor absoluto excede 1,56 (erro
padrao X tg,qant) € considerado estatisticamente significativo.

Para 0 sistema de luz negra, todos os efeitos principais e os de interagio Fe** x tempo e H,0, x Fe** x Tempo
foram estatisticamente significativos, porém a quantidade de Fé*? foi o que apresentou o maior efeito (positivo),
de 17,69, favorecendo a elevagdo da taxa de remocédo do corante (Tabela 5).
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Tabela 5: Efeitos principais e efeitos de interacdo entre as variaveis do Sistema Luz Negra.

Efeitos Variaveis Valor dos Erro Padrio
Efeitos
H,0,(uL
202(pL) 4,18 +- 0,69
Efeitos Principais Fe?*(uL) 17.69 +/- 0,69
Tempo 11,36 +/- 0,69
H,0,(uL) x F82+(ML) 0,83 +/- 0,69
H,0,(uL) x Tempo +/- 0,69
Efeito de interacGes 20:(KL) P 0,32
entre as variaveis Fe?*(uL) x Tempo 541 +/- 0,69
H,0,(uL) x Fe?*(uL) x Tempo -1,58 +/- 0,69

No sistema de luz negra houve uma variagdo significativa da taxa de remog¢do do corante em relacdo aos niveis
dos trés fatores, ou seja, com 0 aumento de perdxido, ferro e tempo, aumenta a porcentagem de remocéo do
corante.

No sistema de luz branca como se pode observar na (Tabela 5),0 aumento do nivel de H,O, aumenta a
descoloracdo do corante em 4,03%, enquanto que o0 aumento do tempo a eleva em 9,85%.

Tabela 5: Efeitos principais e efeitos de interacao entre as varidveis do sistema luz branca.

Efeitos Variaveis Valor dos Erro dos Efeitos
Efeitos
HO2(uL) 4,03 +/- 0,49
Efeitos Principais Fe?" (uL)J 742 +/- 0,49
Tempo 9,85 +/- 0,49
H,0,(uL) x F62+(].LL) 2,71 +/- 0,49
H,0,(uL) x Tempo +/-0,49
Efeito de interacGes entre 2a(ub) P 0.93
as variaveis Fe2+(u|_) X Tempo -0.30 +/- 0,49
Hz0(1L) X Fe** (L) x Tempo 0,64 +/-0,49

Para os dois sistema pode-se ser mais bem evidenciados pela elaboracdo dos cubos apresentados nas Figura 5
para o sistema de luz negra e na Figura 6 para o sistema de luz branca.

No sistema de luz negra como se pode observar no grafico das respostas médias em funcéo dos fatores: H,0,,
Fe?* e tempo, as maiores variacdes da taxa de remogéo do corante (22 e 25 ,14 e 11) ocorrem quando Fe®*
passa do nivel minimo para 0 maximo. Em média, tem-se 17,69% quando isso ocorre. As variaveis tempo e
H,0,, também, apresentam efeitos positivos consideraveis sobre a resposta, 11,36% e 4,18%, respectivamente.
Deste modo, como mostra a Figura 5, com o passar do tempo de exposicdo a radiacdo de 20 para 40 min, a
taxa de remocdo média cresceu de 5% a 19%.
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Figura 5: Gréfico cubico das respostas médias em fung¢do dos fatores, H,O,(uL),
Fe?*(uL) e tempo. Os valores das respostas sdo expressos em termos da taxa de
remocdo do corante (%o).

No sistema de luz branca como pode se ver no grafico da Figura 6 das respostas médias em funcéo dos fatores:
H,0,, Fe?* e tempo, as maiores variaces da taxa de remocdo do corante (8,9,10 e 12) ocorrem quando o
tempo passa de 20 min para 40 min. Em média, tem-se um aumento de 9,85% na taxa de remoc¢édo do corante
quando isso acontece. As variaveis H,O, e Fe?* também apresentam efeitos positivos consideraveis sobre a
resposta (4,03% e 7,42%, respectivamente). Deste modo, como mostra a Figura 6, com aumento da quantidade
de H,O, de do nivel minimo para 0 maximo a taxa de remogdo aumentou de 1% a 9%. Ao aumentar a
quantidade de Fe?* do nivel minimo para 0 maximo a taxa de remog&o aumentou de 4% a 11%.

Fe* (uL)

Tempo (min)

_ H0,(ul)

|
I
- +

Figura 6: Gréfico cubico das respostas médias em func¢do dos fatores, H,O,(uL),
Fe?*(uL) e tempo. Os valores das respostas sdo expressos em termos da taxa de
remogdo do corante (%o).

A cinética pra o sistema de luz negra foi feita a partir das variacBes das concentragdes com o tempo e

C
admitindo-se uma cinética aparente de primeira-ordem, plotou-se a curva - In C—o em funcdo do tempo t,

sendo o resultado apresentado na Figura 7. Adotando uma regressdo linear, a aproximacdo da curva por uma
reta passando pela origem se mostrou satisfatoria (R* = 0,96), validando assim o modelo cinético proposto,

com coeficiente angular da reta representando a constante aparente da velocidade da reagéo kE = 0,0842+
0,0044 (min™).
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Figura 7: Curva-In C—O versus t, para sistema Luz Negra.

Um procedimento analogo foi aplicado na validagdo da cinética de primeira ordem proposta para a degradacao

C
do corante Remazol Amarelo Ouro RNL 150% no sistema de luz branca. Plotou-se a curva - In C—O em

funcdo do tempo t, procedendo com uma regressdo linear, obteve-se uma reta passando pela origem (R? =
0,98), conforme apresentado pela Figura 8. Conclui-se entdo que a reacdo pode ser aproximada realmente por
uma cinética de primeira e que avaliacdo do coeficiente angular da reta permitiu quantificar uma constante de

velocidade aparente k = 0,1056 + 0,0044 (min™).

3.5 1 B LniC,C,)

Fit Linear

-Lnc,/c,)

Tempo {min}

C
Figura 8: Curva - In| =2 | versus t, para sistema Luz Branca.

Vale ressaltar também que a constante de velocidade da reacdo obtida com uso da luz branca é maior que a da
luz negra, resultado esperado, visto que com luz branca houve maior eficiéncia na degradacdo do Remazol
Amarelo Ouro RNL 150%, em comparacdo com a luz negra, em condi¢fes operacionais idénticas.
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No sistema Foto-Fenton luz negra, a taxa da remoc¢do do corante variou de 66,29% para 0s niveis minimos até
97,95% para 0s niveis maximos, uma taxa satisfatéria para degradacdo de corantes;

No sistema Foto-Fenton luz branca, em todas as amostras foram obtidas taxas de descoloragdo superior a 79%.
Nas concentragbes de H,O, e Fe™ de 38,71 mol/L e 2,4x10° mol/L, respectivamente, referente ao oitavo
experimento, obteve-se a maior taxa de remogdo do corante, com um valor médio de 99,95%;

A reacdo de descoloracdo em sistema luz branca e luz negra, na condicdo étima de degradagdo do corante,
pode ser aproximada por uma cinética de primeira ordem, com uma constante de velocidade aparente k igual a
0,1056 (min™) e 0,0824 (min'1), respectivamente.
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